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(^COMPOSITION DETERGENTE CONTENANT DU DIOXYDE DE TITANE A FONCTION BACTERICIDE ET 
W PHOTO-OXYDANTE. 

(57) L'invention conceme une composition detergente 
contenant du dioxyde de titane sous forme de particules 
elementaires de taille inferieure a 100 nm et de surface 
specifique superieure a 150 m 2 /g. 

Elle concerns egalement I'utilisation dudit dioxyde de ti- 
tane comme agent bactericide et photo-oxydant dans une 
composition detergente. 
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COMPOSITION DETERGENTE CONTENANT DU DIOXYDE DE TTTANE A 
FONCTION BACTERICIDE ET PHOTO-OXYDANTE 



L'invention conceme una composition detergente contenant du dioxyde de 
titane sous forme de particules elementaires de tailte inferieure a 100 nm et de 
surface spectfique superieure a 1 50 rrrVg. 

Elle conceme egalement futilisation dudit dioxyde de titane comme agent 
bactericide et photo-oxydant dans une composition detergente. 

Dans tout type de detergence, que ce sort pour le lavage du linge ou celui de 
surfaces industrielles teiles que carrelages, vitres... il est essentiel de pouvoir 
detruire les micro-organismes comme les bacteries, aJgues, champignons 
microscopiques, residus de cellules animales ou vegetales .... qui peuvent causer 
des risques pour la sante humaine. 

Dans des domaines cf application autres que la detergence, un certain 
nombre de techniques sont connues pour eliminer ces micro-organismes, teiles 
que I'irradiation sous rayonnement Gamma ou UV, la congelation, la sterilisation 
par chauffage.... Cependant ces techniques sont difRctlement applicables en 
detergence et on privilegie en general les agents chimiques bactericides et en 
particulier les agents oxydants comme I'eau oxygenee ou reau de Javei. Ces 
produits chimiques peuvent cependant presenter des inconvenients comme, par 
exemple, ceux tfabimer le linge ou de drfRcilement s'eliminer des eaux usees 
(chlore). 

Le but de la presente invention est de proposer un moyen autre que les 
agents chimiques pour eliminer les micro-organismes en detergence. 

Dans ce but, l'invention conceme une composition detergente cornprenant 
du dioxyde de titane, ainsi que I'utilisation de dioxyde de titane comme agent 
bactericide et photo-oxydant dans une composition detergente. 

L'invention conceme tout tfabord une composition detergente caracterisee 
en ce qu'elle contient du dioxyde de titane sous forme de particules elementaires 
de taille inferieure a 100 nm, de preference inferieure a 70 run, tout 
particulierement de I'ordre de 20 a 60 nm et de surface spedfique superieure a 
150 m a /g, de preference superieure a 200 m»/g. tout particulierement de rordre 
de 200 a 300 rrf/g. 

Le dioxyde de titane a une action photocatalytique en milieu aqueux et en 
presence de rayons UV, avec liberation cfespeces oxydantes, qui peuvent avoir 
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un effet bactericide ou de degradation des salissures. Le dioxyde de trtane est 
egalement un activates de blanchiment en particulier un activateur de la 
decomposition de Peau oxygenee avec liberation tfespeces plus oxydantes. 

La surface specifique decrite r^ecedemment est une surface BET. On 

entend par surface BET. .a surface specifique determinee ^^^^J^Z 
cTr^r^eot a ,a norme ASTM D 3663-78 «at>«e a * 

BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le period.que The Journal of the 

amencan Society, 60, 309 (1938). 

La taillle des particules elementaires de dioxyde de titar* seton nnventon 
est mesuree par microscop.e e.ectron.que par miu ^ sai ^^ ) . _ 

La nature des particules elementaires de dioxyde de Wane est 

preferentiellement Tanatase. 

Lesdites particules elementaires de dioxyde de Wane peuvent etre 
presentes au sein de la composition detergents aussi bien sous fa™ 
que de particules individual comma en disperse co.to.dale. 
selon la nature physique de la composition detergente. 

Ainsi par exemple, si la composition detergente est une poudre, les 
particules eiementaires de dioxyde de titane seront gen*ra»en«nt prates sous 
SI tfagregats. EHes peuvent aussi etre ^ dep^ees aja^ su^cejune 
substance inorganique inerte vis-a-vis du d.oxyde de trtane telle que ou 

^Vl^^^e est Uquide, .es particu.es Sfcmentaires de 

dioxyde de titane peuvent etre parfaitement individualise* et 

ones des autres. Ainsi. lesdites particules elementaires de dK«yde de btane 

neuvent se presenter sous forme June dispersion collo.dale. 

^ar diversion co.ioldale, on entend ici et pour toute la ^PtontoU 

sysieme constitue de fines parties de dimension <»™™°J^%£ 

e^ou <foxyde hydrate (hydroxyde) de titane. en ™ 

Uquide nlmment aqueuse. Le titane peut se trouver soit 

de colloides, soit simuKanement sous forme tfions et de co.lo.des. sans toutefo* 

que" proportion representee par la forme 

1 titane dans la dispersion co.loldale. Selon hnventon, on 

oeuvre des dispersions co..o!da.es dans lesquel.es le titane est totatement sous 

^C^persion coHoTdale presente en genera, un taux <fextrait sec 
compns entre 5 et 30%. de preference compns entre 10 et 20% en po,ds. 
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Les particules elementaires de dioxyde de titane seion rinvention, soil sous 
forme tfagregats, sort sous forme de particules individualisees, peuvent etre 
obtenues par tout moyen connu de rhomme du metier. 

Ainsi, eiles peuvent etre obtenues par hydrolyse cf un compose du titane, 

5 puis recuperation du solide forme au cours de cette hydrolyse. 

Le compose du titane hydrolyse peut etre choisi parmi les halogenures, les 
oxyhalogenures, les nitrates, les alcoxydes ou les sulfates de titane. 

L'operation cf hydrolyse peut etre realisee par chaufTage de la solution de 
compose du titane. Elle peut, dans certains cas, etre realisee en presence de 
10 germes de dioxide de titane ou en presence de composes spectfiques permettant 
tfobtenir du dioxyde de titane de purete plus elevee, comme ceux decrits dans 
EP-A-0 351 270. 

Une fbis I'hydrolyse realisee, le dioxyde de titane precipite est separe des 
eaux meres, puis seche, la poudre de dioxyde de titane obtenue peut etre utilise© 

15 directement ou 6tre redispersee dans un milieu liquide de maniere a obtenir une 

dispersion colloidale de dioxyde de titane. 

II est aussi possible, apres la recuperation du solide obtenu a la suite de 
I' operation cfhydrolyse, de neutraliser celui-ci et de lui fairs subir au moins un 
lavage avant sa remise en dispersion. Le solide peut etre recupere, par exemple 

20 par centrifugation de la solution obtenue apres hydrolyse. II est ensuite neutralise 
par une base, par exemple une solution tfammoniaque, puis lave par 
redispersion dans une solution aqueuse basifiee. Apres separation du solide de 
la phase aqueuse de lavage et eventuellement un ou plusieurs lavages du meme 
type, le produit est remis en dispersion. 

25 Dans la composition detergente, le taux de dioxyde de titane, exprime en 

sec, peut-etre <fau moins 0,1 % environ, de preference de rordre de 0.1 a 5 %, 
tout particulierement de rordre de 0,4 a 3 % en poids de ladite composition. 
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L" invention conceme egalement C utilisation de dioxyde de titane sous forme 
de particules elementaires presentant une taille inferieure a 100 nm, de 
preference inferieure a 70 nm, tout particulierement de rordre de 20 a 60 nm et 
une surface specifique superieure a 150 rrrVg, de preference superieure a 200 
rrr'/g, tout particulierement de I'ordre de 200 a 300 m a /g, comme agent bactericide 
et photo-oxydant dans une composition detergente. 

Le dioxyde de titane est capable de detruire la matiere organique vivante, il 
agit alors comme un agent bactericide. II detruit egalement la matiere organique 
morte, Cest un agent photo-oxydant Ces deux fonctions de roxyde de titane 
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peuvent etre dues au processus photocatalytique et/ou au processus tf activation 
d" agent de blanchiment, decrits ci-dessus. 

Seton rinvention, on entend par composition detergente aussi bien les 

formulations lessivielles, notamment pour le lavage menager ou industriel du 

linge que les compositions de nettoyage ou cfentretien des surfaces dtves 
exposees a la lumiere. 

Dans le cas des compositions lessivielles pour le lavage du linge, le 
dioxyde de titane est depose sur le linge au moment du lavage, dans la machine 
a laver par exemple. L'effet bactericide et/ou photo-oxydant intervient ensuite 
lorsque le linge encore mouille est sorti de la machine et expose a la luminere du 
soleil ou a un eclairage electrique. 

A cote des particules elementaires de dioxyde de titane, on peut trouver 
dans la composition detergente pour le linge divers addrtifs tels que : 

- des AGENTS TENSIO-ACT1FS, en quantites correspondant a environ 3- 
40% en poids par rapport a la composition detergente. agents tensio-actife tels 
que 

anfints ten sio-actifs anioniaues 

tes alkytesters sulfonates de formule R-CH(SO3lW0-COOR-, ou R 

represente un radical alkyle en C 8 -20. de preference en C 10 ^16. * un radical 

alkyie en Ci-C* de preference en Cl -C 3 et M un cationatealin (sodium, 
potassium, lithium), ammonium substitue ou non substitue (methyl, dimethyl-, 
trimethyl- tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive rfune 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...). On peut 
citer tout particulierement les methyl ester sulfonates dont les radical R est en 

Cl4 ^le 6 s alkylsulfates de formule ROSO3M. ou R represente un radical alkyle ou 
hydroxyalkyle en C 10 ^24. de preference en C 12 ^20 et tout P^ i6fe ™^ 
C12-C18 M representant un atome cfhydrogene ou un cation de meme definition 
que ci-dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxytenes (OP), 
presentant en moyenne de 0.5 a 6 motifs, de preference de 0,5 a 3 motifs OE 

et/ou OP ; ^ _^ 

les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OSOaM ou R represente un 
radical alkyle en 0^22. <* preference en C6-C20. R ' radical alkyle en C2- 
C 3 M representant un atome cfhydrogene ou un cation de meme definition que 
cniessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), 
presentant en moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

les sels (facades gras satures ou insatures en 0^24- de preference en 
C14-C2O. 'es alkylbenzenesulfonates en C9-C2O. les alkylsulfonates primaires 
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ou secondares en C 8 -C22. Ies alkytglycerol sulfonates, les acides 
polycarboxyliques sulfones tels que ceux decrits dans GB-A-1 082 179, les 
sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylphospnates, les 
isethionates, les alkylsucdnamates les alkylsulfbsucdnates, les m onoester s ou 
diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates 
d-alkylgfycosides, les polyethoxycarboxyfates, le cation etant un metal aicalin 
(sodium, potassium, lithium), un reste ammonium substitue ou non *ttetitu6 
(methyl-, dimethyl-, trimethyh tetramethylamiTKDnium, dimethylpiperidinium ...) ou 
derive <fune alcanolamine (morwethanolarnine, diethanoiamine. 
triethanolamine...) ; 

agents tensio-actifs non-ioniques 

les alkylphenols polyoxyalkylenes (polyetfxKvettiylenes, 
polyoxypropylenes, polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en C6-C 12 et 
contenant de 5 a 25 motifs oxyalkylenes ; a titre tfexemple, on peut citer les 
TRITON X-45. X-1 14, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 

. les glucosamide, glucamide. gtycerolamide ; 

les alcools aliphatiques en Cg-C22 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 
motifs oxyalkylenes (oxyethylene, oxypropyiene) ; a titre rfexemple, on peut titer 
les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises par Union 
Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, NEODOL 45-4 
commerdalises par Shell Chemical Cy., KYRO EOB commercialise par The 
Procter & Gamble Cy. 

les produits resultant de la condensation de I'oxyde cf&hylene le compose 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene glycol, 
tels les PLURONIC commercialises par BASF ; 

les produits resultant de la condensation de I'oxyde d" ethylene le compose 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec I'ethylenediamine, tels 
les TETRONIC commercialises par BASF ; 

les oxydes (famines tels que les oxydes cTalkyl Ciq-C^s dimethylamines, 
les oxydes d'alkoxy C8-C22 6thyl dihydroxy ethylamines ; 

. les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides (facides gras en C3-C20 

. les acides gras ethoxyles 

. les amides gras ethoxyles 

. les amines ethoxylees 

agents tensio-actifs cationiaues 

. les halogenures cTalkyldimethylammonium 

agents tensio-actifs amphoteres et zwrtten oniaues 
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les alkyldimethylbetaines, les alkytamidopropyldim6thyib6taines, les 
aIkyttrim6thylsulfob6ta»nes, lies produits de condensation crackles gras et 
d'hydrolysats de proteines. 

- des AGENTS AMELIORANT LES PROPRIETES DES TENSI0-ACT1FS ("builders"), 
en quantites correspondant a environ 5-50%, de preference a environ 5-30% en 

poids pour les formules detergentes liquides, ou a environ 10-80%, de 

preference 15-50% en poids pour les formules detergentes en poudres, tels que 

. les polyphosphates (tripotyphosphates, pyrophosphates, orthophosphates, 
hexametaphosphates) de metaux alcalins, d'ammonium ou d'alcanolamines 
. les tetraborates ou les precurseurs de borates 

. les silicates, en particulier ceux presentant un rapport S»02/Na20 de 
l-ordre de 1,671 a 3,2/1 et les silicates lamellaires decrits dans US-A-4 664 839 

. les carbonates (bScarbonates, sesquicarbonates) alcalins ou aJcalino- 
terreux 

. les aminosilicates cristallins ou amorphes de metaux alcalins (sodium, 
potassium) ou d'ammonium. tels que les zeolithes A, P. X ... ; la zeolithe A de 
taille de particules de I'ordre de 0,1-10 micrometres est preferee 
fiflftflt* ''builders^ nrganioues 

les polyphosphonates hydrosolubles (ethane 1-hydroxy-1. 1- 
diphosphonates, sels de methylene diphosphonates ...) 

. les sels hydrosolubles de polymeres ou de copolymeres carboxyliques ou 
leurs sels hydrosolubles tels que 

. les ethers polycarboxylates (acide oxydisuccinique et ses sels. 
tartrate monosuccinic acide et ses sels, tartrate disuccinic acide et ses sels 
. les ethers hydroxypolycarboxylates 

. I'acide citrique et ses sels, I'acide mellitique, I'acide succinique et 

les sels d'acides polyacetiques (ethylenediaminetetraacetates, 
nitrilotriacetates, N-(2 hydroxyethyl)-nitrilodiacetates) 

les acides alkyl C5-C20 succiniques et leurs sels( 2- 
dodecenylsuccinates, lauryl succinates, ) 

. les esters polyacetals carboxyliques 
. I'acide polyaspartique, I'acide polyglutamique et leurs sels 
. les polyimides derives de la polycondensation de I'acide aspartique et/ou 

de I'acide glutamique 

. les derives polycarboxymethyles de I'acide glutamique ou rfautres acides 

amines 
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- des AGENTS DE BLANCHIMENT, en quantites rfenviron 0,1-20%, de 
preference environ 1-10% en poids, eventuellement associes a des 
ACTIVATEURS DE BLANCHIMENT, en quantites cf environ 0,1-60%, de 
preference rfenviron 0,5-40% en poids, agents et activateurs teis que 
5 aoents de blanchiment 

les perborates tels que le perborate de sodium mononydratd ou 
tetranydrate 

. les composes peroxygenes tels que le carbonate de sodium 
peroxyhydrate, le pyrophosphate peroxyhydrate, Turee peroxyhydratee, le 

10 peroxyde de sodium, le persutfate de de sodium de preference associes a un 
activateur de blanchiment geiraant in situ dans le milieu lessiviei, un peroxyadde 
carboxylique ; parmi ces activateurs. on petit mentionner. la tetraacetylethylene 
diamine, la tetraacetyl methylene diamine, le tetraacetyl gjycoluryt, le p- 
acetoxybenzene sulfonate de sodium, le pentaacetyl glucose, roctaacetyi lactose 

15 ... 

les acides percarboxyliques et leurs sels (appeies "percarbonates") tels 
Que le monoperoxyphtalate de magnesium hexahydrate, le 
nietachloroperbenzoate de magnesium, Padde 4-nonyiamino-4- 
oxoperoxybutyrique, I'acide 6-nony1amino-6-oxoperoxycaproique, rackje 
20 diperoxydodecanedioique, le nonyf amide de I'acide peroxysuconique, r acide 
decyldiperoxysuccinique. 

Ces agents peuvent etre associes a au moins un des agents anti-saJissures 
ou anti-redeposition mentionnes ct-apres. 

Peuvent egalement etre mentionnes des agents de blanchiment non 
25 oxygenes, agissant par photoactivation en presence cfoxygene, agents tels que 
les phtalocyanines oTaluminium et/ou de zinc sulfonees 

- des AGENTS ANTI-SALISSURES, en quantites de I'ordre de 0,01-10%, de 
preference environ 0,1-5%, et tout particulierement de I'ordre de 0,2-3% en 
poids, agents tels que 
30 les derives celluiosiques tels que les hydroxyethers de cellulose, la 

methylcellulose, I'ethylcellulose, I'hydroxypropyl methylcellutose, mydroxybutyt 
methyl cellulose 

les polyvinylesters greffes sur des troncs polyalkylenes tels que les 
polyvinylacetates greffes sur des troncs polyoxy ethylenes (EP-A-219 048) 
35 . les alcools polyvinyliques 

. les copolymeres polyesters a base de motifs ethylene terephtalate et/ou 
propylene terephtalate et polyoxyethylene terephtalate, avec un rapport molaire 
(nombre de motifs) ethylene terephtalate et/ou propylene terephalate / (nombre 
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de motifs) polyoxyethylene terephtalate de rordre de 1/10 a 10/1. de preference 
de rordre de 1/1 a 9/1. les polyoxyethylene terephtalates presentant des unites 
polyoxyethylene ayant un poids moleculaire de rordre de 300 a 5000. de 
preference de rordre de 600 a 5000 (US-A-3 959 230, US-A-3 893 929, US-A-4 

1 16 896. US-A-4 702 857, US-A-4 770 666) ; 

les oligomeres polyesters sulfones obtenus par sulfonation rfun oligomere 
derive de de ralcool allylique ethoxyle, du dimethytterephtalate et du 1.2 
propylene diol. presentant de 1 a 4 groupes sulfones (US-A-4 968 451) 

les copolymeres polyesters a base de motifs propylene terephtalate et 
polyoxyethylene terephtalate et termines par des motifs ethytes, metnyies (US-A- 
4 711 730) ou des oligomeres polyesters termines par des groupes 
alkylpolyethoxy (US-A-4 702 857) ou des groupes antiques siitfoporyethoxy 
(US-A-4 721 580). sulfoaroyles (US-A-4 877 896) 

les polyesters-polyurethanes obtenus par reaction rfun polyesters de 
masse moleculaire en nombre de 3CXM000 obtenus a partir (Jackie adipique 
et/ou rfacide tereptalique et/ou tfacide sulfoisophtalique et cfun diol de masse 
inferieure a 300, sur un prepolymere a groupements isocyanates termmaux 
obtenus a partir cfun polyoxyethylene glycol de masse moleculaire de 60CM000 
et rfun diisocyanate ((FR-A-2 334 698) 

- des AGENTS ANTI-REDEPOSmON, en quantites d" environ 0,01-10% en 
poids pour one composition detergente en poudre, rfenviron 0,01 -5%en poids 
pour une composition detergente liquide, agents tels que 

. les monoamines ou polyamines ethoxylees, les polymeres rf amines 
ethoxylees (US-A-4 597 898, EP-A-1 1 984) 
la carboxymethylcellulose 

les oligomeres polyesters sulfones obtenus par condensation de Tacide 
isophtalique, du sulfosuccinate de dimethyle et de diethyiene glycol (FR-A-2 236 
926) 

les polyvinytpyroHidones 

- des AGENTS CHELATANTS du fer et du magnesium, en quantites de 
l-ordre de 0 1-10%. de preference de I'ordre de 0.1-3% en poids, agents tels que 

les' aminocarboxylates tels que les etrryler^iaminetetraacetates. 
hydroxyethyl ethylenediaminetriacetates, nitrilotriacetates 

les aminophosphonates tels que les nitrilotris(methylene phosphonates) 
les composes aromatiques polyfonctionnels tels que tes 
dihydroxydisutfobenzenes 
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- des AGENTS DISPERSANTS POLYMERIQUES. en quanta de rordre de 
0,1-7% en poids.pour contrdler la durete en caidum et rnagnesiurn, agents tels 
que 

. les sels hydrosolubles tfatides pofycartxayliques de masse mo&uiaire 

5 de rordre de 2000 a 100 000, obtenus par poryrnerisation ou coporyrnerisation 
tfacides carboxyliques ethyteniquement insatures tels que acide acryliqiue, ackJe 
ou anhydride maJeique, acide fumarique, acide itaconique, acide aconitique, 
acide mesaconique, acide crtraconique, acide methylenemalonique , et tout 
particulierement les potyacrylates de masse molecuiaire de rordre de 2 000 a 10 
10 000 (US-A-3 308 067), les copolymeres cf acide arylique et tfanhydride rnateique 
de masse molecuiaire de rordre de 5 000 a 75 000 (EP-A-66 915) 

. les polyethyleneglycols de masse molecuiaire de rordre de 1000 a 50 000 

- des AGENTS DE FLUORESCENCE (BRIGHTENERS), en quantite 
rfenviron 0,05-1 ,2% en poids, agents tels que 

15 les derives de stilbene, pyrazoline, coumarine, acide fumarique, acide 

cinnamique. , azoles, methinecyanines, thiophdnes ... (The production and 
application of fluorescent brightening agents" - M. Zahradnik, publie par John 
Wiley & Sons, New York-1982-) 

- des AGENTS SUPPRESSEURS DE MOUSSES, en quantites pouvant 
20 alter jusqira 5% en poids, agents tels que 

. les acides gras monocarboxyiiques en C10-C24 ou ,eurs sets alcaJins, 
d* ammonium ou alcanolamines, les triglycerides tfactdes gras 

. les hydrocarbures satures ou insatures aliphatiques, alicydiques, 

aromatiques ou heterocydiques, teis que les paraffines, les dres 
25 . les N-alkylaminotriazines 

. les monostearylphosphates, les monostearyl aicool phosphates 
les huiles ou resines polyorganosiloxanes eventuellement combinees avec 
des particules de silice 

- des AGENTS ADOUCISSANTS, en quantites cfenviron 0,5-10% en poids. 
30 agents tels que les argiles 

- des ENZYMES en quantite pouvant alter jusqu'a 5mg en poids, de 
preference de I'ordre de 0,05-3mg rf enzyme active /g de composition detergente, 
enzymes telles que 

. les proteases, amylases, lipases, cellulases, peroxydases (US-A-3 553 
139, US-A-4 101 457, US-A-4 507 219, US-A-4 261 868) 

- tfAUTRES ADDITIFS tels que 

. des alcools (methanol, ethanol, propanol, isopropanol, propanediol, 
ethylene glycol, glycerine) 
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. des agents tampons 
. des parfums 
. des pigments. 

L'uttlisatiwdudieay^detitaneselonrirwention peut auss. sa faire (tens 

5 les compost d4.ergen.es pour rerrtrefcen des surfa ^ * £ 

.umiere. Le taux de dioxyde de «ane. expnme en sec. 

enviroa de preference de rordre de 0.1 a 5 * .to* pardc*Uecen«* de r«*e de 
0.4 d 3 % en poids de ladite composition. 

,0 Les surfaces spedfiques exposees a la lumiere peuvent efredes 

carre.aU des v«res. des carosseries <fau.omobi.es. de. surfaces 

■"""ST!^; cas. reffe, b-ttnttd. -*u photo^xydan, intervfcn, 
surfacTexposee ato^setxcuveencontactavecla compost 

15 cas du lavage des vitres, ies commons detergent peuvent «re 

constitutes de(pourcertages en dokIs): ___^ lAd _ M 
^^nLtosde dioxyde de Wane selon les ^T"*^^SEu. ^ 
.^Ifactant organique non ionique. zwitterionique ou arr»)horyUq U e. de 

20 preference un surfaoan. peu moussant, a ra.son de <*5 a 

- servant organique herte type isopropanol. methanol. «hanol. acetone. 

"^Lala, 0 ^ composee cTeau desionisee ou cfun me,ange eau,so»ant 

Dans le cas du nenoyage des carrossenes de v«*up* les compose 
detergentes peuven. eW cons«uees de ^^^^ ' 

- dioxyde de titane selon les taux merrtjonnes a-dessus 

- huiles silicones 0-10% 
-cire 10-30% 

30 - soWant o-5% 

I^STEn*-"-" ionique. ^e^-amp^que 1-10% 

- agent epaississant (gomme xarrthane par exemple) 
Le^nXen. de .a composrUon est consWue tfeau dermneraUsee. 

M Les exemp.es suivants illustrent finvention. sans en limHer. touWbi,. » 

portee. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : syrrthese rf une dispersion colloidale de dioxyde de Wane 

5 

Obtention tfun g*l H e dioxvde da titans 

Une solution de sulfate de titanyle issue de Tattaque a ractde sulfurioue 
fftanto est hydrolysee par elevation de la temperature. On cenfrZTte 
solut.cn obtenue apres hydrolyse de maniere a separer les eaux meres addes du 
10 solide qui sepresente sous la forme tfun gel. 

Lavaoe d u pel et disp grsinn 

On neutralise sous agitation ce gel par NH 3 aqueux de conceritration 1 M 
jusqu-a pH = 8 et a une concentration en T1O2 de 10% en poids 

repuipage (remise en dispersion). On effectue ouatre premiers rep^pages^ 
ur«so^,on diluee de NH 4 N0 3 de concentration 7.10- M^o^Ta^ 
concentration en Ti0 2 de 10% en poids. a une 

On effectue le cinquieme et dernier repuipage a pH = 5 avec NH4NO3 de 
20 concentration 1 M afin de desorber NH 4 +. 

Enfin, on realise la peptisation par ajout de HNO3 de concentration 1 M 
jusqu-a pH = 1,6 et de maniere a avoir une concentration en TiOo de 15% en 

poids. 

25 On obtient une dispersion colloidale de dioxyde de titane sous forme 

anatase, dont les colloTdes ont une taille de 40 nm et presenter* une surface 
specifique de 250 rrrVg apres sechage a 200°C. 

Exemple 2 : comparison de I'activite photocatalytique <fun dioxyde de 
30 titane selon I'invention et tfun autre dioxyde de titane. 

On realise une solution aqueuse de r^C^Oy contenant 0,05 g/l de Cr au 
degre rfoxydation VI. Le pH de la solution est de 5,3. 

20 ml de cette solution sent introduits dans 3 bechers transparents de 
35 volume 50 ml. ^™ 00 

Le premier est irrad.e par une lampe de mercure de 200 W pendant 1 h. 
Dans le second, on ajoute une poudre de dioxyde de titane presentant une 
surface specifique apres chauffage a 200X de 9 rrrVg, et une taille de particutes 
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10 



15 



12 

6J6mentaires de 200 nm. puis on irradie le dans les rr^ conditions 

^ ' Da^Ttroisifeme. on ajoute du dioxyde de Wane presentant une surface 
specifique apres ahauffage a 2WC de 187 m»/g. et unetaUle *P«IUn 
^entaires de 35 nm. puis on irradie le becher dans les memes condrt.ons que 
tes deux autres. 

Apres irradiation, on separe par centrifugation to dioxyde de titane.des 
solutions des deu»eme et troisieme becners, puis on dose dans *acune des 
scutions obtenues .e Cr total par adsorption atcxruoue 

spectrometrie UV visible a 346 nm. On mesure ains. le pourcentage de Cr(Vl) 
reduit en Cr(HI) au cours de I'irradiation. 
Les resultats sont les suivants 



20 



25 




30 



S^ ia P^ elevio a une activite photocafcUyUque nettement supeneure a 
celle du dioxyde de tilane de faible surface specifique. 

Exemple 3 : comparison de MM bacteric.de <fune dispersion coUoidak, 
de dioxyde de titane selon Invention et tfun autre dioxyde de Wane. 

une souche de moisissure S. Cerevisiae est cultivee pendant 12 h sous 
coodifon aerobie. Les ceilu.es obtenues son, recupereesetrnrsesens^ens^ 
2ns une soiution tampon de phosphate de concentratoon aiM et d. pH-7.La 
concentration des cellules est mesuree par un hernacytornetre. 

On divisecette suspension en deux suspensions. 

pans rune, on nod* une poudre de dioxyde de ^ 
surface specmque de 3S m»/g apres sechage a 20CTC. une tadle de parta*» 
^tatfde 40 nm e, cornrr^aiisee sous forme de disperse par N^on 
Aerosil Ltd sous le nom P-25 
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13 

1(apres sechage) et presenter* une surface sp6cifique de 250 m»/g et une teffle 
de partcules elementaires de 45 nm 

Les poudres de dioxyde de titane sort intnxluites de telles manure gue la 

«™don sort de 104 ce„ules par mg de dioxyde de titane. Puis tes rr^nL 
sent irradies pendant 90 min par une lampe Xenon de 300 W. 

On mesure au bout de 60, pu.s 90 min le pourcentage de cellules tuees Le 
comptege des cellules est fait par la methode de comptage des colonies sur bolte 
de Petri. 

Les resultats sort rassembles dans le tableau suivart : 



Pourcentage de cellules tuees 
a 60 min 
a 90 min 



T1O2 de surface 
SDecifiaue _35 m 2 /c 

50% 

70% 



T1O2 de surface 
speeffique 250 rrrVq 



80% 

90% 



On observe que le dioxyde de titane selon rinvention est bien plus efficace 
qu*un dioxyde de titane de plus petite surface soecifique. 

Example 4 : Formulation pour lavage des vrtres 

On prepare une formulation pour lavage des vrtres par melange des 

constituants suivants : 



. Isopropanol 
eau desionisee 

PLURONIC F 48® (polyethylene glycol oxyethylene) 
dispersion colloidale tfoxyde de titane de fexemple 1 



20% 

75 % 

2% 
3% 



Exemple 5 : Formulation pour nettoyage de carrosseries de vortures 
On prepare une formulation pour nettoyage de carrosseries de vortures par 
melange des constituants suivants : 



30 



huile polydimethylsiloxane (viscosite 1000 mPas. a 25* Q 
huile polydimethylsiloxane (viscosite 3000 mPas a 25* C) 
ctrecamauDa 
essence white spirit 



5% 
1 % 
5% 
15% 
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. silica amorphe T1XOSIL 38® 

lauryl ether sulfate (3 motifs oxyethylene) 
. alcool aliphatique en C 12 ethoxyle (6 motifs oxyethylene) 
. gomme xanthane RHODOPOL 23® 

oxyde de trtane de Texemple 1 
. eau demineralisee 



3% 
2% 
3% 
0,5% 

3% 
62,5% 
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REVENDICATIONS 



10 



1. Composition detergente caracteris6e en ce quelle cornorend du dioxyde de 
titane sous forme de particules elementaires de taille inferieure a 100 nm, de 
preference inferieure a 70 nm, tout particulierement de rordre de 20 a 60 nm et 
de surface spedfique superieure a 150 rrrVg, de preference superieure a 200 
mVg, tout particulierement de I'ordre de 200 a 300 rrrVg. 

2. Composition detergente selon la revendication 1 caracterisee en ce que les 
particules elementaires de dioxyde de titane sort preserves sous la forme <f une 
dispersion coiioTdale. 

3. Composition detergente selon la revendication 2 caracterisee en ce que ia 

dispersion aqueuse coiioTdale de dioxyde de titane presente un taux cfextrait sec 
compris entre 5 et 30%, de preference compris entre 10 et 20%. 

4. Composition detergente selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en 
ce que le taux de dioxyde de titane exprime en sec est (f au moins 0,1% environ, 
de preference de I'ordre de 0,1 a 5%, tout particulierement de rordre de 04 a 
3%. 

5. Utilisation de dioxyde de titane sous forme de particules elementaires 
presentant une taille inferieure a 100 nm, de preference inferieure a 70 nm, tout 
particulierement de I'ordre de 20 a 60 nm et une surface specifique superieure a 
150 nfVg, de preference superieure a 200 rrrVg, tout particulierement de rordre 
de 200 a 300 m»/g. comme agent bactericide et photo-oxydant dans une 
composition detergente. 

30 6. Utilisation selon la revendication 5 dans les compositions lessrvieiles pour le 
lavage du linge . 

7. Utilisation selon la revendication 5 dans les compositions detergentes pour 
I'entretien des surfaces dures expo sees a la lumiere 



20 



25 



8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 5 a 7, caracterisee 
en ce que le taux de dioxyde de titane. exprime en sec, utilise est <fau moins 
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0,1 % environ, de preference de Pordre de 0,1 a 5 %, tout particulierefner* de 
Tcfdre de 0,4 a 3 % en poids de ladite composition. 
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DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 














A 


US-A-4 750 942 (VAN DIJK JAKOB ET AL.) 14 
Juin 1988 

* colonne 2, ligne 1 - ligne 41; 
revendication 1 * 


1-4 




A 


US-A-3 758 408 (RAMACHANDRAN P. ET AL.) 11 

Septenbre 1973 

* le document en en tier * 


1,5,6 




A 


US-A-4 968 446 (AHMED FAHIM U. ET AL.) 6 
Novembre 1990 

* colonne 6, ligne 28 - colonne 7, ligne 
22; re vend i cat ions 1-3,9 * 


1,4 




A 


US-A-4 557 854 ( PLUEDOEMANN EDWIN P.) 10 
Decembre 1985 

* colonne 3, ligne 25 - colonne 4, ligne 
21; revendi cat ions 1,2 * 


1.5,6 




A 


US-A-4 164 478 (NISHIO ET AL.) 14 Aout 


1.5,6 






1979 

* revendi cations 1,9 * 




DOMAWES TECHNIQUES 
■ECHEaCHES <fc*«l Sj 


A 


US-A-4 721 581 (RAMACHANDRAN PALLAS SANA N. 

ET AL.) 26 Janvier 1988 
* colonne 6, ligne 25 - ligne 39; 
revendication 1; exenple 2 * 


1.5,6 


n in 


A 


US-A-4 561 994 (RUBIN FRED K. ET AL.) 31 
Decembre 1985 

* colonne 2, ligne 1 - ligne 57; 


1 




A 


US-A-5 094 771 (AHMED FAHIM U. ET AL.) 10 
Mars 1992 

* colonne 7, ligne 65 - colonne 8, ligne 
57; revendi cat ions 1,4,9,10 * 

-/-- 


1 





i /i il ii ii I mtir 

24 Octobre 1995 



Serbetsoglou, A 
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US-A-5 096 608 (SMALL LEONARD E. 
17 Mars 1992 

* revendi cation 1; tableaux 2,5 



ET AL.) 
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